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論文内容要旨
序論
 第二次高調波発生(SHG)を含む非線形光学効果は,波長変換素子等への応用が注目されており,現在盛ん
 に研究されている。SHG活性を大きくするには,入射光によって誘起される双極子モーメントを大きく
 する必要があり,これは言い換えると,π電子による分子内電荷移動を大きくすることに相当する。そ
 のため,分子設計としては,パラニトロアニリンのように,強い電子求引基および供与基を長いπ共役
 系で結んだ,ドナー・アクセプタ一型が最善の方法とされている。一方著者は,従来型とは違い,電子求
 引性炭素クラスターであるフラーレンと,電子不足型ホウ素クラスターであるカルボランを結合させた,
 アクセプター・アクセプタ一型フラーレン・カルボラン誘導体が高いSHG活性を有することを見出し
 (第一章),合わせてSHG活性発現の際におけるフラーレン部位およびカルボラン部位の役割を明らかに
 した(第二章)。またそれまでの知見を踏まえて,更に高いSHG活性を有するフラーレン・カルボラン誘
 導体の合成,及び非線形光学効果の測定を行った(第三章)。
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 第一章高い非線形分極率を有するアクセプター・アクセプタ一型フラーレンカルボランハイブリット
 分子の合成と輔LO概究
 著者はTHF中でのフラーレンとリチウムアセチリドの付加反応を鍵反応として,フラーレン・カルボラ
 ン誘導体!a-cの合成を行い,その物性を明らかにした。CVや!H-NMRの結果から,この化合物のフラーレ
 ン部位とカルボラン部位は,基底状態では共にアクセプターとして振舞うことを証明した。化合物1a-cの
 SHG活性測定の際に!064nmのレーザーを用いたが,その半波長である532nm付近においては強い吸収等
 は観測されず,蛍光なども観測されなかった。化合物!a-cのようなアクセプター・アクセプタ一型化合物
 は,従来非線形光学活性が低いとされていたが,このフラーレン・カルボラン誘導体!a-cは高い活性を示
 し,特にパラカルボラン・フラーレン誘導体1cは、3=1189×10'3uesuという大きな値を示した(Schemel)。
 また,これらのアセチレン前駆体である2a-cでは_値は50×10心1]esu以下であり,また,フラーレン・フ
 ェニルアセチレン誘導体3ではβ=!39×103し1esuであることを考慮すると,S}きG活性発現の際のフラーレ
 ン部位およびカルボラン部位の置換基効果が大きいことが明らかになった(Scheme2)。
 第二章フラーレン・アリールエチンハイブリット分子の蹴O研究,蹴0活性における強力なドナーと
 してのフラーレン,及び強力なアクセプターとしてのカルボラン
 著者は第一章で1a-cが通常のドナー・アクセプタ一型とは違う,アクセプター・アクセプター型化合物
 であるにもかかわらず,高いSHG活性を有することを見出した。本章ではこれらフラーレン・カルボラ
 ン誘導体のS蛙G活性発現のメカニズムや,フラーレン部位やカルボラン部位の置換基効果の詳細を明ら
 かにした。まず,著者はこのアクセプター・アクセプタ一型のSHG活性を有する分子の一般性を確かめ
 るべく,種々のドナーやアクセプターを導入したフラーレン・アリールエチン分子4a-fの合成を行った。
 、H.NMRの結果は,化合物4a-fのフラーレン部位も第一章の場合同様,基底状態ではアクセプターとして
 振舞っていることを示唆していた。化合物4a-fのSHG活性測定の際に1064nmのレーザーを用いたが,そ
 の半波長である532nm付近においては強い吸収等は観測されず,蛍光なども観測されなかった。フラー
 レン・アリールエチン分子4a-fのβ値をTable!に,化合物4a-fの置換基Xのハメット値6,とβ値の相関関
 係をFigurelに示す。このことより,S琵G活性を大きくするにはフラーレンとアクセプターの組み合わせ
 の方が,ドナーとの組み合わせより効果的であることを明らかにした。フラーレンは一般的にアクセプ
 ターであることと,β値は分子内電荷移動の影響を強く受けることを考慮すると,この結果は分子内電
 荷移動が小さくなるにもかかわらず,大きなβ値を有することになり常識と矛盾する。このことよレ)著
 者は励起過程において,フラーレン部位がドナーとして振舞うことをはじめて明らかにした。また,著
 者は化合物1a.cや4c-dのCV測定を通じて,これらフラーレン部位の電子密度が,カルボランなどの置換基
 効果の支配下にあることを明らかにした。このことより,フラーレン部位とアセチレン部位との間で
 Figure2に示すような2つの共役系の相互作用があることを見出した。これらの結果より,これらアクセ
 プター・アクセプタ一型分子のSHG活性発現のメカニズムやフラーレン部位の置換基効果のメカニズム
 は!)励起状態ではフラーレン部位がドナーとして振舞うこと2)フラーレン部位とアセチレン部位との
 間の共役系拡大であることを明らかにした。また,著者は化合物1a-cのカルボラン部位のアクセプター
 性の大小と値の大小の矛盾の理由を明らかにし,そのことからカルボランは単なるアクセプターではな
 く,共役系延長効果を有する特殊なアクセプターであることを明らかにした。
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 第三章パラ位に電子求引基を有するパラカルボラン・フラーレン・ハイブリット分子
 著者は第二章までの結果を踏まえて,化合物!cより更なる高SHG活性分子種の開発を行った。カルボ
 ラン部位のアクセプター性と共役系延長効果を増大させると考えられる化合物5を設計し,その合成を行
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 つた(Scheme3)。化合物5のSHG活性測定の際に1064nmのレーザーを用いたが,その半波長である532nm
 付近においては強い吸収等は観測されず,蛍光なども観測されなかった。化合物5は著者の予想どおり,
 β=1548×1σ31}esuという大きな値を示した。また化合物5が高いSHG活性を有することより,カルボラ
 ンが単なるアクセプターではなく,共役系延長効果を有する特殊なアクセプターであることを証明した。
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 論文審査の結果の要旨
 次世代の光電子材料研究において,高いSHG活性を有する有機分子の開発は急務である。本論文にお
 いて著者はフラーレンとカルボランの物性に着目し,斬新な着想によりこの二つを結合させることで高
 いSHG活性を有する分子の開発に成功した。また,従来これらの活性を有する分子の構造はドナーとア
 クセプターの組み合わせが最善の方法とされていたが,著者が開発した分子はこれと異なり2つのアク
 セプターの組み合わせで高活性を達成しており,この分野の分子種研究において新たな分子設計の手法
 を加えるものである。
 第一章ではこれらフラーレン・カルボラン誘導体の合成法を確立した。また様々な物性測定を通じて,
 この化合物のフラーレン部位及びカルボラン部位が基底状態で2つともアクセプターであることを証明
 した。そのような電子的構造を有しているにもかかわらず,この化合物がSHG活性を有している事を明
 らかにした。
 第二章ではこれらフラーレン・カルボラン誘導体のSHG活性発現のメカニズムを明らかにした。この
 ことによレ)著者は,これらの化合物のフラーレン部位が励起状態ではドナーとして振舞うことを初めて
 明らかにした。また,フラーレン部位とアセチレン部位の共役系拡大効果を実験的に証明した。加えて,
 これら化合物のカルボラン部位が単なる電子求引基ではなく,共役系延長効果を有する特殊なアクセプ
 ターであることを明らかにした。
 第三章では第二章までの結果を踏まえて,更に高いSHG活性を有するフラーレン・カルボラン誘導体
 の合成法を確立し,合わせてカルボラン部位が単なる電子求引基ではなく,共役系延長効果を有する特
 '殊なアクセプターであることを証明した。
 以上,本研究は有機金属化学,クラスター化学と機能物性化学の分野に画期的な貢献をするもので,
 著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって浜崎
 亮提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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